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Катализ в химической и нефтехимической промышленности

Введение
Муравьиная кислота является ценным хими-

ческим продуктом c мировым производством более 

500 тыс. т/год. Наибольшее применение муравьиная 

кислота находит в качестве консервирующего и ан-

тибактериального препарата при заготовке кормов 

для животных. Кроме того ее используют в процес-

сах окраски и отделки тканей, дубления кож, при 

никелировании и гальванопокрытии различных 

изделий, сгущении резинового латекса, в произ-

водстве лаков, стекла, виниловых пластификаторов 

и смол. Муравьиную кислоту применяют во многих 

органических синтезах ценных продуктов (в том 

числе пентаэритрита и аспаргама) и в неорганичес-

ких синтезах некоторых солей металлов, включая 

формиаты натрия, кальция, калия и др. [1, 2].

Основным способом производства муравьиной 

кислоты в настоящее время является гидролиз ме-
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тилформиата или формамида [2, 3]. Метилформиат 

получают из метанола и оксида углерода в присутс-

твии сильных оснований при температуре около 

80 °С и давлении 40 бар. Однако в силу равновесия 

реакции для эффективного протекания гидролиза 

метилформиата требуется большой избыток воды. 

Поэтому на ряде промышленных производств при-

меняется непрямой путь с получением промежуточ-

ного продукта — формамида реакцией метилформи-

ата с аммиаком. Муравьиная кислота производится 

гидролизом формамида в присутствии серной кис-

лоты, однако с получением побочного продукта — 

сульфата аммония. Многостадийность техноло-

гии и наличие стадии получения оксида углерода 

обусловливают высокую капиталоемкость процесса. 

К недостаткам технологии относятся также высокие 

энергетические затраты на стадии выделения про-

дукта в первом варианте и образование побочного 

продукта во втором. 

В Институте катализа разработан новый способ 

получения муравьиной кислоты путем каталити-

ческого окисления формальдегида кислородом 

воздуха в газовой фазе [4, 5]. Ключевым компонен-

том технологии является оксидный ванадий-ти-

тановый катализатор, обеспечивающий высокую 

селективность процесса в диапазоне температур 

110—140 °С [6]. Формальдегид, необходимый для 

осуществления процесса, получают окислением 

метанола на традиционном железо-молибденовом 

катализаторе.

Технология является экологически безопасной, 

без образования вредных жидких стоков и газовых 

выбросов. Процесс удовлетворяет требованиям «зе-

леной» химии [7].
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В данной работе описывается пилотная установ-

ка синтеза муравьиной кислоты по обсуждаемой 

технологии и приводятся результаты эксперимен-

тального исследования процесса.

Описание технологии процесса

Технологический процесс получения муравьи-

ной кислоты включает в себя две каталитические 

стадии:

Стадия 1. Каталитическое окисление метанола в 

формальдегид на оксидном железо-молибденовом 

катализаторе:

СН3ОН + 1/2О2 = НСНО + Н2О.

Помимо основного процесса протекают также 

побочные реакции образования диметилового эфи-

ра и оксидов углерода:

2СН3ОН = СН3ОСН3 + Н2О,

СН3ОН + 1,5О2 = СО2 + 2Н2О,

СН3ОН + О2 = СО + 2Н2О.

Стадия 2. Каталитическое окисление формаль-

дегида в муравьиную кислоту на оксидном ванадий-

титановом катализаторе. 

Окисление формальдегида до муравьиной кис-

лоты протекает по реакции

НСНО + 0,5О2 = НСOOH.

Побочными являются реакции

НСOOН = СO + Н2О,

НСOOН + 0,5О2 = СO2 + Н2О,

НСНО + О2 = СO2 + Н2О.

При поступлении на ванадий-титановый ката-

лизатор недопревращенного на первой стадии мета-

нола на второй стадии может образовываться также 

метилформиат:

СН3ОН + НСOOН = НСOOСН3 + Н2О.

Общая технологическая схема процесса включа-

ет систему дозирования исходных реагентов, реак-

торный блок, систему улавливания и конденсации 

паров муравьиной кислоты, компьютерную систему 

управления процессом и аналитическую систему 

измерения концентраций газовых потоков.

Реакторную схему, технологические и конструк-

тивные параметры реакторов окисления формаль-

дегида в муравьиную кислоту определяли методом 

математического моделирования [8] с использова-

нием разработанной ранее кинетической модели 

[6]. Из-за высокой экзотермичности процесса и 

необходимости его выдерживания в узком темпе-

ратурном интервале для его реализации выбран 

трубчатый реактор. При выборе конструкции и ре-

жимов работы реакторов для стадии 2 вводились 

следующие ограничения: максимальная темпера-

тура tmax < 140 °С, высокая конверсия формальде-

гида (98,5 %), высокая селективность его окисле-

ния в муравьиную кислоту (не менее 87 %), низкий 

перепад давления (менее 0,5 атм). Основной целью 

при этом являлось снижение объема катализатора 

и увеличение диаметра трубки. Для решения пос-

тавленной задачи для стадии окисления формаль-

дегида выбраны двухреакторная схема и частичное 

разбавление слоя катализатора инертной насадкой 

в первом по ходу газа реакторе. Рассчитаны коли-

чество и геометрия трубок, объем катализатора и 

структура слоя.

Пилотная установка создана на территории 

опытного производства Института катализа. Про-

ектирование установки было осуществлено сов-

местно Институтом катализа и ЗАО «Безопасные 

технологии». Реакторное оборудование изготовлено 

ЗАО «Безопасные технологии» из стали 12Х18Н10Т, 

аппараты узла выделения продукта — из молибде-

нистой стали 10Х17Н13М2Т. Разработка и монтаж 

схем КИПиА, распределенной системы управления 

произведены ООО «Кварта». Мощность пилотной 

установки — до 3 кг муравьиной кислоты в час.

Схема и конструкции аппаратов полностью вос-

производят будущий промышленный процесс. 

Описание пилотной установки

На рис. 1 показана схема реакторного узла. В табл. 1 

приведены характеристики реакторов и количества 

загруженных катализаторов. 

В реактор окисления метанола (реактор МС) за-

гружен коммерческий кольцеобразный железо-мо-

либденовый катализатор с частичным разбавлением 

керамической инертной насадкой такой же формы.

Ванадий-титановый катализатор представляет 

собой диаметром 4 мм и длиной 5 мм. Катализатор 

в реакторе 1 разбавлен инертной керамической на-

садкой на длине слоя 0,7 м. 
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Процесс осуществляется следующим образом. 

Метанол насосом подается в испаритель, где смеши-

вается с подогретым воздухом, и испаряется. Расход 

метанола 2,5—3,0 кг/ч измеряется по показаниям 

электронных весов, связанных с компьютером. Рас-

ход воздуха составляет 25—30 н. м3/ч. Паровоздуш-

ная смесь из испарителя поступает в реактор МС, 

охлаждаемый кипящим при 270—280 °С теплоноси-

телем DOWTHERM™. В реакторе МС при темпера-

туре 320—360 °С метанол превращается в формаль-

дегид. Выходящая реакционная смесь направляется 

в последовательно установленные реакторы 1 и 2 с 

ванадий-титановым катализатором для окисления 

в муравьиную кислоту. Превращение формальде-

гида в обоих реакторах проводится при температуре 

не выше 140 °С. Ограничение температуры связано с 

превращением кислоты в СОх и воду при более вы-

сокой температуре. Хладагентом в реакторах служит 

кипящая вода с температурой 100—105 °С в реакторе 

1 и 110—117 °С в реакторе 2. Пары теплоносителей, 

выходящие из реакторов МС, 1 и 2, конденсиру-

ются в обратных холодильниках и возвращаются в 

межтрубное пространство реакторов. Реакционная 

смесь из реактора 2 направляется в узел конденса-

ции и выделения продукта, состоящий из двух сек-

ций (схема не приводится). В первой секции охлаж-

дение осуществляется до комнатной температуры 

водой, а во второй — до температуры 0—10 °С захо-

ложенным антифризом. Полученный конденсат со-

стоит из воды, муравьиной кислоты и остаточного 

Таблица 1 
Характеристики реакторов и загрузка катализаторов

Реактор
Характеристики трубок

Катализатор Загрузка, кг
Число трубок Внутренний диаметр, мм Длина, м

МС 12 22 1,5 FeMoO 5

1 18 22 1,75 VTiO 9

2 30 22 2,4 VTiO 20

Рис. 1. Схема реакторного блока установки: 
реактор МС — реактор окисления метанола; 
реакторы 1 и 2 — реакторы окисления формальдегида; 
ГХ — газовый хроматограф; РДС — регулятор давления; 
ОХ — обратный холодильник
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формальдегида. Содержание кислоты в конденсате 

составляет 55—62 мас.% в зависимости от режима 

процесса и влажности подаваемого воздуха, завися-

щей от климатических условий.

Измерение температуры в слое катализатора 

проводили пятью—семью термопарами в каждом 

реакторе. Термопары с металлической оболочкой 

диаметром 1 мм установлены по одной в трубке на 

определенной высоте и отцентрированы по сече-

нию трубки во время загрузки катализатора. Изме-

ряемые таким образом аксиальные профили темпе-

ратур отображаются на мониторе (представлены в 

разд. «Результаты пилотных испытаний»).

Установка полностью автоматизирована, вклю-

чая газовый анализ. Методом газовой хроматогра-

фии анализируются все компоненты реакционной 

смеси в пяти точках технологической схемы. Колон-

ка Porapak-Т в хроматографе «Цвет 500» использу-

ется для определения неразделяемой смеси О2/N2, 

СО2, формальдегида, воды, метанола, метилфор-

миата, диметилового эфира и муравьиной кислоты. 

Колонка с молекулярным ситами NaX в хроматог-

рафе «Кристалл 2000» используется для анализа О2, 

N2, и CO. Содержание муравьиной кислоты и непро-

реагировавшего формальдегида в конденсате также 

определяются описанным выше хроматографичес-

ким методом. 

Все данные с установки (расходы, температуры, 

давление, хроматограммы) записываются и сохра-

няются на компьютере. 

Расчет экспериментальных данных

Рассчитывались конверсии метанола и формаль-

дегида, а также селективности по продуктам в ре-

акторе окисления метанола и суммарно в двух ре-

акторах окисления формальдегида. В расчетах не 

учитывали изменение объема реакционной смеси 

вследствие стехиометрии реакций, так как оно не 

превышает 1 %.

Окисление метанола

Конверсия метанола:

где С 0
М — концентрация метанола на входе в реак-

тор окисления метанола, об.%; Сk
М — концентрация 

метанола на выходе из реактора окисления метано-

ла, об.%.

Селективность по СO:

,

где С М
CO — концентрация CO после реактора окисле-

ния метанола, об.%. 

Селективность по СO2:

где С М
CO2

 — концентрация CO2 после реактора окис-

ления метанола, об.%.

Селективность по формальдегиду (CH2O):

где С М
CH2O — концентрация формальдегида после 

реактора окисления метанола, об.%.

Селективность по диметиловому эфиру (ДМЭ):

где С М
ДМЭ — концентрация ДМЭ после реактора 

окисления метанола, об.%.

Выход формальдегида после реактора окисления 

метанола:

Окисление формальдегида

Конверсия формальдегида в реакторе 1:

где С1
CH2O — концентрация формальдегида после 

реактора 1, об.%.

Конверсия формальдегида в реакторе 2:

где С2
CH2O — концентрация формальдегида после 

реактора 2, об.%.

Конверсия формальдегида и селективности сум-
марно в двух реакторах:

Селективность по СO и СO2:



20 Катализ в промышленности, № 5, 2013

Катализ в химической и нефтехимической промышленности

где С2
CО, С М

CО — концентрации CO после реактора 2 и 

реактора окисления метанола соответственно, об.%; 

С2
CО2

, С М
CО2

 — концентрации CO2 после реактора 2 и 

реактора окисления метанола соответственно, об.%; 

∑Ci — суммарная концентрация продуктов окисле-

ния формальдегида, об.%:

Селективность по муравьиной кислоте:

где С2
HCOOH — концентрация муравьиной кислоты 

после реактора 2, об.%.

Селективность по метилформиату (МФ):

где С2
МФ — концентрация метилформиата после ре-

актора 2, об.%.

Выход муравьиной кислоты после реакторов 1 и 2:

Результаты пилотных испытаний

Анализ компонентов парогазовой реакционной 

смеси, входящей и после каждого реактора, прово-

дится непрерывно в процессе испытаний. Определя-

ются концентрации всех компонентов реакционной 

смеси, кроме текущих концентраций муравьиной 

кислоты в парогазовой смеси в реакторах 1 и 2. Кон-

центрация муравьиной кислоты в реакторе 2 рас-

считывается из конденсата по завершении балансо-

вого эксперимента.

Описанные ниже испытания проведены при ва-

риации концентрации метанола (С 0
СН3ОН) в исход-

ной парогазовой смеси 6—7 об.%.

Варьирование температуры в реакторах с целью 

определения оптимального температурного режи-

ма проводили, изменяя температуру теплоносите-

лей. При этом максимальная температура (горячая 

точка) изменялась в пределах 318—360 °С в реакторе 

МС, 130—145 °С — в реакторе 1 и 130—135 °С — в ре-

акторе 2.

Экспериментальные данные, полученные при 

окислении метанола в реакторе МС, представлены в 

табл. 2; в табл. 3 и 4 приведены данные по окислению 

формальдегида в реакторах 1 и 2, соответственно.

В реакторе МС окисление метанола протекает 

почти полностью (конверсия выше 99 %) с селектив-

ностью по формальдегиду около 90 %. Побочными 

продуктами являются СО и СО2 в соотношении при-

мерно 10 : 1 и в небольшом количестве диметиловый 

эфир (см. табл. 2). При повышении температуры, о 

чем свидетельствует изменение температуры горя-

чей точки (tг.т) от 318 до 362 °С, выход формальдегида 

уменьшается с 91,6 до 85,8 %. Максимальный выход 

формальдегида 91,6 % наблюдается при 324 °С. 

Полученная в реакторе МС реакционная смесь с 

концентрацией формальдегида 5,5—6,2 об.% посту-

Таблица 2 
Окисление метанола. Реактор МС

Номер 
опыта

V*, 
м3/ч

tг.т, 
°C

С0
СН3ОН, 
%

Стационарные концентрации, %
XСН3ОН,% YCH2O,%

CH3OH CH2O CO CO2 ДМЭ

1 29,8 354 7,00 0,033 6,15 0,67 0,08 0,05 99,5 85,8

2 29,8 351 6,95 0,063 6,16 0,59 0,05 0,04 99,1 86,9

3 29,8 351 6,95 0,000 6,19 0,62 0,07 0,04 100 87,3

4 24,8 362 6,56 0,046 5,74 0,65 0,03 0,05 99,3 85,8

5 24,8 361 6,56 0,041 5,70 0,64 0,10 0,04 99,4 86,6

6 24,7 318 6,65 0,076 5,86 0,52 0,03 0,08 98,9 87,0

7 24,8 324 6,32 0,045 5,73 0,43 0,03 0,05 99,3 91,6

8 24,8 323 6,20 0,069 5,56 0,45 0,03 0,04 98,9 91,0

9 24,8 324 6,15 0,047 5,48 0,50 0,03 0,05 99,2 89,0
* V – расход воздуха.
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пает в реактор 1. Температуру горячей точки в опы-

тах варьировали в интервале 131—145 °С, при этом 

степень превращения формальдегида изменяется от 

75 до 83 % (см. табл. 3). С увеличением температуры 

наблюдается небольшое увеличение концентрации 

СО, концентрация СО2 при этом практически не 

изменяется. Таким образом, при глубине конверсии 

формальдегида не более 85 % муравьиная кислота 

разложению и глубокому окислению подвергается 

незначительно. 

Из реактора 1 реакционная смесь с содержанием 

формальдегида 1,0—1,4 об.% поступает в реактор 2, в 

котором формальдегид превращается до остаточно-

го содержания 0,1—0,3 % (см. табл. 4). В этом реакто-

ре степень превращения формальдегида составляет 

74—93 %, увеличиваясь при уменьшении концент-

рации формальдегида и расхода воздуха.

Концентрации оксидов углерода по сравнению с 

реактором 1 возрастают, что свидетельствует о пре-

вращении муравьиной кислоты. Сумма концентра-

ций оксидов углерода во всех опытах практически 

одинакова (1,1—1,3 %), являясь результатом процес-

сов, протекающих в трех реакторах.

В табл. 5 представлены суммарные показатели 

превращения формальдегида в реакторах 1 и 2.

Выход муравьиной кислоты зависит от техноло-

гических параметров (объемная скорость, концен-

трация метанола, температурный режим в каждом 

реакторе) и в оптимальных режимах составляет 87—

88 %. Это достигается при конверсии формальдеги-

да 96,5—98,5 % и температуре горячей точки 131—

136 °С в реакторе 1 и 130—132 °С в реакторе 2 (опыты 

№ 5, 6 и 9). Повышение температуры горячей точ-

ки в реакторе 1 до 145 °С (опыт № 8) приводит к не-

значительному увеличению конверсии, но резкому 

увеличению продуктов глубокого окисления. 

В табл. 6 приведены результаты балансового 

опыта и выход целевого и побочных продуктов ре-

акции в расчете на израсходованный метанол. Вы-

ход муравьиной кислоты в данном опыте составля-

ет 79,6 %. 

Экспериментальный профиль температуры в 

реакторе 1 окисления формальдегида в опыте № 9 

представлен на рис. 2. Температура хладагента око-

ло 100 °С. На кривой наблюдаются два характерных 

температурных максимума, обусловленных наличи-

ем двух различных слоев катализатора. Сначала газ 

поступает в слой катализатора, разбавленный инер-

том. Протекание реакции с высокой концентрацией 

Таблица 3
Окисление формальдегида в реакторе 1

Номер 
опыта

tг.т, 
°C

С0
СН2О, 
%

Концентрация, % Х1
CH2O,
%CH2O СO CO2 МФ

1 131 6,15 1,34 0,94 0,10 0,03 78,3

2 139 6,16 1,02 0,83 0,16 0,03 83,4

3 139 6,19 1,33 0,79 0,14 0,02 78,5

4 131 5,74 1,40 0,93 0,10 0,02 75,6

5 131 5,70 1,35 0,79 0,07 0,02 76,3

6 133 5,86 1,02 0,63 0,03 0,05 82,5

7 140 5,73 1,28 0,48 0,08 0,02 77,6

8 145 5,56 1,04 0,76 0,12 0,02 81,3

9 136 5,48 1,18 0,61 0,08 0,02 78,5

Таблица 4
Окисление формальдегида в реакторе 2

Номер 
опыта

tг.т, 
°C

С1
СН2О, 
%

Концентрация, % Х2
CH2O,
%CH2O HCOOH CO CO2 МФ

1 132 1,34 0,30 5,15 1,1 0,19 0,03 74,1

2 130 1,02 0,30 5,12 1,1 0,19 0,03 74,2

3 130 1,33 0,30 5,12 1,1 0,22 0,03 80,2

4 130 1,40 0,20 4,45 1,1 0,18 0,02 88,2

5 130 1,35 0,20 4,45 1,1 0,16 0,02 87,7

6 132 1,02 0,20 5,02 0,9 0,19 0,07 80,2

7 130 1,28 0,09 4,42 1,0 0,17 0,02 93,0

8 130 1,04 0,07 4,36 1,1 0,22 0,03 93,2

9 130 1,18 0,08 4,88 0,9 0,15 0,03 93,1

Таблица 5 
Окисление формальдегида суммарно 
в реакторах 1 и 2

Номер 
опыта

ХCH2O,
%

YHCOOH, 
%

Селективность, %

HCOOH СО СО2 МФ

1 94,4 84,7 89,7 8,0 1,9 0,45

2 95,7 84,6 88,4 8,6 2,4 0,52

3 95,7 85,2 89,0 7,7 2,7 0,58

4 97,1 85,4 87,9 8,9 2,9 0,33

5 97,1 86,9 89,5 8,9 1,2 0,38

6 96,5 86,8 89,9 6,0 2,8 1,2

7 98,4 84,6 85,9 11 2,8 0,45

8 98,8 83,1 84,2 12 3,7 0,52

9 98,5 88,3 89,6 7,6 2,3 0,46
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формальдегида обусловливает появление типично-

го для трубчатых реакторов температурного макси-

мума. При дальнейшем поступлении реакционной 

смеси в более активный (не разбавленный инертом) 

слой скорость реакции возрастает, и наблюдается 

второй температурный максимум.

На рис. 3 представлен температурный профиль в 

реакторе 2 в опыте № 9. Для поддержания оптималь-

ной температуры процесса температура хладагента 

в этом реакторе выше (116 °С), так как концентрация 

формальдегида в поступающей в этот реактор реак-

ционной смеси существенно ниже. Возможность 

раздельного регулирования температуры в реакто-

рах 1 и 2 позволяет оптимизировать температурный 

режим проведения реакции: 131—136 °С в реакторе 1 

и 130—132 °С в реакторе 2.

Заключение

Разработан и испытан на пилотном уровне про-

цесс синтеза муравьиной кислоты из формальде-

гида. Источником формальдегида служит реакци-

онная смесь, получаемая при окислении метанола 

на традиционном железо-молибденовом катали-

заторе. Реакционная смесь из реактора окисления 

метанола без выделения формальдегида направля-

ется на стадию его окисления на ванадий-титано-

вом катализаторе. Продуктом этого процесса яв-

Таблица 6
Результаты часового балансового опыта

Наименование
Исходное сырье 

и продукты реакции, кг
Исходное сырье 

и продукты реакции, моли
Выход продуктов 

реакции, %

Метанол –2,17 –67,81 –

Муравьиная кислота 2,48 53,99 79,6

Формальдегид 0,03 0,89 1,3

Оксид углерода 0,28 9,96 14,7

Диоксид углерода 0,07 1,66 2,4

Метилформиат 0,02 0,33 0,5

Диметиловый эфир 0,03 0,55 0,8

Баланс – –0,43 99,3

Рис. 2. Экспериментальный профиль температуры 
в реакторе 1 окисления формальдегида в опыте № 9. 
Горизонтальная линия — температура хладагента

Рис. 3. Экспериментальный профиль температуры 
в реакторе 2 окисления формальдегида в опыте № 9. 
Горизонтальная линия — температура хладагента
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ляется 55—62 %-ный водный раствор муравьиной 

кислоты. 

Показатели процесса получения муравьиной 

кислоты на пилотной установке в оптимальных ус-

ловиях:

Входная концентрация CH3OH, об.%  .........6,3—7,0

Выход CH2O, %  .............................................. 90—92

Выход HCOOH 

на превращенный формальдегид, %  .............87—88

Выход HCOOH 

на превращенный метанол, %  .......................79—81

Расход CH3OH 

на 1 кг 85 %-ной HCOOH, кг  ....................0,75—0,80

Результаты испытаний демонстрируют эффек-

тивность разработанного способа получения му-

равьиной кислоты. Данные, полученные на пилот-

ной установке, достаточны для проектирования 

промышленного процесса. При этом повышение 

мощности достигается путем увеличения числа 

трубок при сохранении их конструктивных пара-

метров.
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Введение
В настоящее время стехиометрическое окисле-

ние является основным способом промышленно-

го получения кислородсодержащих соединений в 

тонком органическом синтезе. Использование до-

рогих и токсичных окислителей, таких как оксиды 

марганца, хрома и свинца, перманганаты и бихро-

маты, азотная кислота и др., неизбежно порождает 

проблему утилизации большого количества отхо-

дов. Кроме того, селективность стехиометрическо-

го окисления, как правило, невысока, и возникает 

проблема отделения и утилизации побочных про-

дуктов. Классическим примером такого процесса 


